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Beitrag zur Kenntnis der Bildung echter Peroxyde 
des Eisens. 
Von 
G. PELLINI und D. MENEGHINI. 
Es ist lange bekannt, dafs das Eisen sowohl im Ionenzustand 
wie auch in Form der undissoziierten Molekeln seiner Verbindungen 
eine wichtige katalytische Wirkung auf Oxydationsprozesse ausiibt. 
Auf dieser Tatsache beruht eine der Reaktionen des Wasserstoff- 
superoxyds, die sich mit Jodwasserstoffsaure oder Alkalijodiden in 
Gegenwart einer verdunnten Saure vollzieht. Es  erfolgt eine lang- 
same Reaktion mit freiwerdendem Jod, aber diese Reaktion findet 
mit vie1 grofserer Geschwindigkeit statt, wenn man eine kleine Menge 
eines Eisensalzes hinzufugt. Eine solche Wirkung ubt das Eisen 
auch in physiologischen Vorgangen aus, sowohl in den roten Blut- 
korperchen als auch in gewissen Pflanzenzellen, wo es mit Sicher- 
heit nachgewiesen worden ist. Diese Wirkung steht mit der 
allgemeinen Eigenschaft der in lebenden Zellen enthaltenen un- 
gesattigten Substanzen in Zusammenhang, welche die Fahigkeit auf- 
weisen, den Luftsauerstoff aufzunehmen, und rnit dem gemeinsamen 
Namen ,,Oxydaseni' bezeichnet werden. 
Den Mechanismus solcher Reaktionen erklart man heute durch 
die Autoxydationstheorie, welche annimmt, dafs beim Oxydation s- 
prozels der autoxydierende Stoff einen Zwischenzustond eingeht, 
dem die Bildung eines Peroxyds entspricht. 
Deshalb ist es einleuchtend, welche Wichtigkeit das Studium 
der Autoxydationserscheinungen des Eisens besitzt, ebenso wie die 
in den letzten Jahren gemachten Versuche die Bildung der inter- 
mediijren Peroxyde direkt oder indirekt nachweisen. 
Die ersten positiven Untersuchungen auf diesem Gebiete hat 
BRODE 1 ausgefiihrt. Beim Studium der katalytischen Wirkung der 
- 
Zeitsehr. phys. Chem. 37 (1901), 303. 
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E'errosalze in der Reaktion zwischen Wasserstoff - superoxyd und 
Jodwasserstoffsaure vermutet er die Bildung eines sehr unbestan- 
digen Eisenperoxyds. Diesen Schluls leitet er aus der Be- 
obachtung ab , dak die Gefrierpunktserniedrigungen in den Ferri- 
chlorid- und Wasserstoffsuperoxyd-Mischungen etwas grolser als die 
berechnete sind ; ferner dafs die von den Ferrosalzen durch WasserstoB- 
superoxyd hervorgerufene Farbung, oder des durch Ammoniak er- 
haltenen Niederschlags aus einer Ferrichloridlosung der Wasserstoff- 
superoxyd hinzugefiigt wurde, vie1 lebhafter ist, als jene, welche dem 
gewohnlichen Ferrihydroxyd zukommt ; endlich, dak der Niederschlag 
eine grolse Menge Sauerstoff entwickelt. Trotzdem ist es BRODE 
nicht gelungen, ein e Verbindung peroxydischer Natur zu isolieren. 
Etwas sichere Ergebnisse lieferte ein wenig spater MANCHOT. 
der ohne ein Eisenperoxyd isolieren zu konnen, dessen Existenz und 
das Atomverhaltnis zwischen Eisen und Sauerstoff feststellte. 
In  seiner ersten Mitteilungl uber die Aktivierung des Sauer- 
stoffs durch Ferrohydroxyd stellte er die Unmaglichkeit fest, bei 
der direkten Oxydation des Ferrohydroxyds an der Luft die primare 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd oder seines Derivates wegen des 
raschen Gerlaufes der sekundaren Vorgange, der Bildung des Ferri- 
salzes, nachzuweisen. Hingegen lafst sich die Bildung eines Per- 
oxyds indirekt nachweisen, indem man dem System ,,Ferrosalz - 
Alkali - Sauerstoff" einen Acceptor (Alkaliarsenit) hinzufugt, welcher 
fiihig ist, den aktiven Sauerstoff schneller als das Ferrohydroxyd an- 
zunehmen. Das Verhaltnis zwischen der aktivierten Sauerstoff- 
menge und der zur Bildung des Ferrihydrats entsprechende ist 1 : 1 ; 
daher ist die Bildung eines Peroxyds FeO, sehr wahrscheinlich. 
Nach ENGLERS Theorie wirkt das Eisenatom als Pseudoautoxy- 
dator, und der Vorgang der Reaktion ist der folgende: 
OH 
; \OH 'OH 
2 Fe/OH + 2 HOH -+ 2 FeLOH + 2H 
Pseudooxydator 
2 H  + 0, -+ H,O, 
Bei der Autoxydation des Ferrohydroxyds sol1 sich also ein 
sekundares Peroxydrat derselben Art bilden, wie jenes, deren Bildung 
* Z. alzorg. Chew&. 27 (1901), 420. 
ENGLER und WEISSBERG, Kritische Studien iind die Vorgange der Aut- 
oxydation, 1904, S. 106. 
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durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die Eisensalze an- 
genommen werden kann. Diese Wirkung des Wasserstoffsuper- 
oxyds nachzuweisen, ist der Zweck einer weiteren Mitteilung vori 
MANCHOT, deren Schlufsfolgerungen sich folgenderweise zusammen- 
fassen lassen : Bei der Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf die 
Ferrosalze in neutraler Losung in Gegenwart von Kaliumjodid uncl 
bei Temperatur von Oo verbraucht ein Molekul Ferrosalz ungefahr 
anderthalb Molekiil Wasserstoffperoxyd unter Bildung eines primairen 
Peroxyds Fe205, welches fur ein Atom Eisen je  ein Atom aktiven 
Sauerstoff enthalt. Die Bildung des Ferrisalzes ist keine direkte, 
vielmehr eine Folge dieses Autoxydationsprozesses. Auch die Ferri- 
salze sind fahig, den Sauerstoff (bzw. Wasserstoffsuperoxyd) anzu- 
nehmen, nur ist ihre Wirkungsweise vie1 langsamer als jene der 
Ferrosalze. Die freien Sauren verlangsamen die Oxydation der Ferro- 
salze, wie auch die Aufnahme des Sauerstoffs und des Wasserstoff- 
superoxyds von seiten der Ferrisalze. Auf Grund dieser Unter- 
suchung schreibt ENGLER~ dem Peroxyd die Formel zu: 
OH-0-Fe = SO, -+ HO-O-Fe<OH, OH 
weswegen: 
0-0 
\/ 2HO-O-Fe<OH OH -+ 'Fe>O 
F e  
LUTHER und SCHILOW nehmen ebenfalls in ihrem Studium iiber 
Oxydations- und Reduktionskoppelungsprozesse an, dals die Oxydation 
der Ferrosalze durch Wasserstoffsuperoxyd jefier Koppelungsart an- 
gehore, in welcher die Bildung einer Zwischenverbindung des In- 
duktors angenommen wird. Dies findet bei dem Ferrosalze (Induktor) 
unter der Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds oder des freien Sauer- 
stoffs (Aktor) und bei Anwesenheit einer geeigneten Substanz, KJ,  
AsO, (Acceptor) statt. Im System ,,H,O,-FeX,-KJ" ist a,uf 
Grund von MANCHOT s Ergebnisse folgendes Schema anzunehmen : 
Aktor + Fe" = Fe' + Aktor (reductum) 
Fe' + Acceptor = Fe"' + Acceptor (oxydatum). 
Ber. 34 (1901), 2479; Lieb. Ann. 325 (1902), 105. 
1. c. 
LUTHEB und SCHILOW, Zeitschr. phys. Chern. 46 (1903), 790. 
2. anorg. Cham. Bd. 62. 14 
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Eine sehr interessante Untersuchung iiber Autoxydation der 
Ferrosalze ist kiirzlich von JUST' geliefert worden. Er gelangt zu 
Resultaten, melche mit den Hypothesen MANCHOTS und den darauf- 
folgenden Beobachtungen ENGLERS in Widerspruch stehen. Er hat 
die Autoxydation des in Wasser gelosten Ferrobicarbonats vom 
Standpunkt der chemischen Kinetik untersucht, indem er die Konzen- 
tration der am Vorgang teilnehmenden Substanzen bestimmt. Die 
Kinetik lehrt, dak ein ganzes Sauerstoffmolekel an dem ersten 
Stadium der Oxydation teilnimmt. Die Kinetik vermag nicht zu be- 
stimmen, in welcher Art der molekulare Sauerstoff mit dem Ferro- 
salz reagiert, zeigt aber, dals in dieser Reaktion ein und nicht 
zwei Molekiile des Ferrosalzes mit molekularem Sauerstoff in Re- 
aktion treten. Infolge der hydrolytischen Abspaltung des Ferro- 
bicarbonats 
Fe(HCO,), = Fe(OH), + 2C0,  
nimmt der hydrolytische Komponent Fe(OH), ein Sauerstoffmolekiil 
nuf, wobei er ein Zwischenprodukt bildet, nach ENGLER ein Moloxyd, 
nach BREDIG ein Peroxydat der Pormel: 
Dieses Peroxpd, in1 Gegensatz zu MANCHOTS Annahme, ist ein vier- 
wertiges Eisenderivat : es hat die gleiche Zusammensetzung wie 
Eisensaure, ist aber nicht identisch, weil die Eisensaure ein Derivat 
sechswertigen Eisens ist 
Die kinetische Metbode gestattet also nicht die Hypothese MANCHOTS 
iiber die Zwischenbildung der Oxyde FeO,, Fe205, wohl aber jene 
eines Peroxyds FeO, anzunehmen. 
Die Darlegung der bis jetzt ausgefiihrten Studien uber die 
wahrscheinlichen Eisenperoxyde hat uns zur vorliegenden Arbeit 
veranlalst, welche durch die MGglichkeit ein hiiheres Eisenoxyd vam 
Typus Wasserstoffsuperoxyd zu isolieren , die vorangegangenen 
Untersuchungen und im allgemeinen die Theorie der Autoxydation 
bestatigt. 
JUST, Zeitschr. yhys. Chen~. 63, 385. 
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Experimenteller Teil. 
Die hier zu besprechenden experimentellen Ergebnisse beziehen 
sich auf die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf die Ferro- und 
Ferrisalze und die entsprechenden Hydroxyde. Da aus den voraus- 
gehenden Versuchen von BRODE und von MANCHOT und aus der 
allgemeinen Natur der peroxydischen Verbindungen, die sich bei 
Autoxydationsprozemen bilden, man hochst wahrscheinlich aukerst 
unbestiindige Produkte zu erwarten hatte, folgten wir derselben 
Darstellungsmethode , welcbe uns zur Darstellung des Quecksilber- 
peroxyds und des Nickelperoxyds gefuhrt hatte. 
Die alkoholischen Losungen von Ferro- oder Ferrichlorid und 
Suspensionen von Ferro- oiler Ferrihydroxyd in absolutem Alkohol 
wurden auf - 50 bis - ‘loo abgekuhlt und dann rnit 30°/,igem 
Wasserstoffsuperoxyd reagieren gelassen, welche Temperatur die 
katalytischen Erscheinungeii beinahe ausschlols; bei den Losungen 
von Chloriden wurde ferner eine alkoholische Losung von Kali- 
hydroxyd in geriau solcher Menge zugesetzt, daCs sie zum Nieder- 
schlagen der gesuchten Superoxydverbindung ausreichte. 
Wegen der Verdiinnung mit Alkohol war die Konzentration des 
Wasserstoffsuperoxyds auf ungefahr 15 O/,, gesunken. Der Nieder- 
schlag wurde auf der Pumpe abgesaugt, zuerst mit stark abgekiihlten 
Alkohol, d a m  mit Ather gewaschen. 
Infolge der leichten Zersetzbarkeit der erhaltenen Niederschlage 
konnten wir dieselben keiner vollstandigen quantitativen Analyse 
unterwerfen; deswegen haben wir uns darauf beschrankt, das Ver- 
haltnis F e  : 0 zu bestimmen, das uns erlaubt, den Oxydationsgrad 
der Verbindung festzustellen. Daher wurde der Niederschlag sofort 
nach Isolierung und Waschung im geschlossenen Gefafse mit einer 
abgekiihlten und durch Schwefelsaure leicht angesauerten l/,,-norm. 
Losung von Kaliumjodid in Beriihrung gebracht und hiiufig ge- 
schuttelt, dann ungefahr 2 Stunden im Dunkeln gehalten. Nachdem 
die Losung auf ein bestimmtes Volumen gebracht, wurde in einem 
Teil das Jod durch Erwarmen in Gegenwart von Salpetersaure auf 
Wasserbad verjagt, und dann das Eisen gravimetrisch durch 
Wagung als Fe,O, bestimmt; in einem zweiten Teil bestimmten 
wir den aktiven Sauerstoff. 
G. PELLINI, @am. ehim. ital. 38 I. (1908),77.- G. PELLINI u. D. MENEOHINI, 
Z. amorg. Chern. 60 (1908), 178. 
14* 
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Letztere Bestimmung griindet sich auf die bekannte Reduktion, 
welche die Jodwasserstoffsaure auf die Eisensalze hoherer Wertigkeit, 
als auf die der Form FeX, angehorenden, hervorruft. Das frei- 
gewordene Jod titriert man mit einer l/,,,-norm. Na,S,O,-Losung. 
A. Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf das Ferrohydroxyd. 
Kine Losung von MoHRschem Salze in luftfreiem Wasser wurde 
jedesmal mit einer nicht ganz geniigenden Menge von Kalilauge 
behandelt. Der hellgriine Niederschlag des Hydroxyds wurde im 
Wasserstoffstrom filtriert und dann mit gekochtem Wasser gewaschen ; 
clarauf in einem grolsen Probierrohr in konzentriertem Alkohol 
suspendiert, dann in einem DEwnRschen Gefafs mit festem Kohlen- 
agureanhydrid und Aceton stark abgekuhlt. 
Sobald die Temperatur des Inhalts des Probierrohrs ca. -GOo 
erreicht hatte, fugte man eine gewisse Menge abgekuhltes 30 O/,iges 
Wnsserstoffsuperoxyd hinzu. Das Verhaltnis der Reagenzien wurde 
nicht genau bestimmt: es war nur notig, dals das Wasserstoffsuper- 
oxyd in grohem oberschuls sei gegenuber der fur die Bildung eines 
Peroxyds FeO,, oder Fe,O,, oder FeO, stochiometrisch notigen Menge. 
Zu ungefahr 0.5 g Eerrohydroxyd gebrauchte man 5-10 ccm 
30 O/,iges Wasserstoffsuperoxyd, dessen Konzentration jedoch wegen 
tler Verdunnung mit Alkohol auf 10-15 o/o sank. 
Die Reaktionstemperatur schwankte zwischen - 20O bis - 60°, 
wobei man iinmer bemuht war bei einer Temperatur zu arbeiten, 
welche ein Maximum der Bildungsgeschwindigkeit zugleich rnit 
einem Minimum der katalytischen Wirkung gewahrleistete. 
Die Beriihrungsdauer des Hydroxyds mit dem Wasserstoffsuper- 
oxyd wurde von Fall zu Fall geandert, urn die Einwirkung der 
Zeitdauer auf die Reaktion zu beobachten. 
Sobald das Ferrohydroxyd rnit dem Wasserstoffsuperoxyd in 
Beriihrung kommt, andert es seine hellgriine Farbe in eine lebhaft 
hellrote, die durch die Zeit keine Anderung mehr erleidet. 
Der Niederschlag wurde am Filter ausgeschlammt und mit 
sehr kaltem Alkohol und dann rnit Ather schnell gewaschen; rnit 
k h e r  wurden gewohnlich nur zwei Waschungen vorgenommen, weil 
er das Produlrt vie1 mehr als der Alkohol zersetzt. 
Versuch Nr. 1.  
Dauer des Kontakts 15 Minuten. Ziemliche Zersetzung wahreud 
l/l,,-norm. Na,S,O, verbraucht 13.78 ccm von frei- cler Waschung. 
gewordenem Jod.  
Aktiver Sauerstoff . . . . . .  0.01102 g 
E'e,O, gewogen . . . . . . .  0.0916 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.06414 g 
Entsprechendes Ye0 . . . . .  0.0825 g 
F e :  0 = 1 : 1.60. 
Versuch Nr. 2. 
Dauer des Kontakts 11/, Stunde. - Zersetzung sehr gering. 
l/lO-norm. Na,S,O, verbraucht 10.6 ccm. 
Aktiver Sauerstoff . . . . . .  0.00848 g 
Fe,O, gewogen . . . . . . .  0.0572 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.04005 g 
Entsprechendes FeO . . . . .  0.0515 g 
F e  : 0 = 1 : 1.74. 
Versuch Nr. 3. 
Dauer des Kontakts 13/, Stunde. - Zuletzt wurde mehrmals 
eine gewisse Menge Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. - Ziemliche 
Zersetzung wahrend der Waschung. l/,,-norm. Na,S,O, verbraucht 
43.46 ccm. 
Aktiver Sauerstoff . . . . . .  0.0348 g 
Pe,O, gewogen . . . . . . .  0.2809 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . . .  0.1964 g 
Entsprechendes FeO . . . . .  0.2530 g 
F e :  0 = 1 : 1.62. 
Die 80 erhaltene Substanz ist ein echtes Peroxyd vom Typus 
des Wasserstoffsuperoxyds ; es liefert namlich alle dafiir charakte- 
ristischen Reaktionen : mit Wasser und verdunnten Sauren zersetzt 
es sich unter Entwickelung von Sauerstoff und Bildung von Ferri- 
hydroxyd bzw. Ferrisalz. I n  saurer Losung reagiert es mit  Titan- 
sulfat, mit Chromsaure, mit saurer Losung von Knliumpermanganat, 
mit Kaliumferricyanid und Ferrichlorid , in alkalischer Losung mit 
Goldchlorid. 
Die Reaktion von RARRESWILL gibt nicht immer ein sicheres 
Resultat; doch auch wenn der Ather sich nicht entschieden blau 
farbt, verandert die untenstehende Losung ihre Farbe von gelb in 
grun. Ubrigens ist bekannt wie empfindlich diese Reaktion und 
wie sehr der Gehalt der Reagenzien darauf Einfluk hat, uiid in 
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nnserem Ii'alle die Spuren von in den folgenden Atherwa,schungen 
nicht ganz entfernteni Alkohol. 
Die ubrigen Beaktionen und besonders die des Titansulf'ats 
und der Ubermangansaure liefsen nie den leisesten Zweifel bestehen. 
B. Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf alkoholische Losungen 
von Ferrochlorid. 
Reines Ferrochlorid wurde in absolutem Alkohol gelost, und 
wahrend der Losung ein Wasserstoffstrom durchgeleitet. Die so 
erhaltene Losung yon Ferrochlorid bleibt vollstandig klar, wenn 
man sie von der Luft abschliel'st ; durch Sauerstoffaufnahme wiirde 
sie sich schnell durch Bildung von basischen Ferrisalzen triiben. 
Eine solche Losung (ca. 5 g von FeCI, in 100 ccm Alkohol) 
wurde stark abgekiihlt (-GOo),  und ein OberschuEs von 30 O/,igem 
sehr kaltem Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. Der Zusntz muk vor- 
sichtig ausgefiihrt werden. Die gelbgrunliche F'arbung des Ferro- 
salzes andert sich sofort in intensiv rotbraun. Die Losung bleibt 
vollstandig klar und man beobachtet auch bei niedrigster Temperatur 
eine geringe Gasentwickelung. 
hugenscheinlich erfolgt eine energische Reaktion, die Temperatur 
steigt plotzlich, und wenn der Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
schnell geschieht, liann man riicht mehr die heftige Zersetzung auf- 
halten: in diesem Falle steigt die Temperatur ungeheuer. Setzt 
man nun dieser Losung die genau notige Menge einer alkoholisohpn 
Kalilosung hinzu. so wird eine dunkelrote Substanz niedergeschlagen, 
die auf die ubliche Weise gewaschen, nach Austrocknung des Athers 
a h  lebhaft hellrotcs Pulver crscheint. 
Auch in diesem Falle bemerkt man, dal's sofort nach Gielsen 
des Niederschlages auf den Filter, trotz der tiefen Temperatur eine 
katalytische Zersetzung eintritt und ein Geruch von Aldehyd sich 
bemerkbar macht. Nach den ersten Auslaugungen iiimmt die 
Katalyse ein Ende. Bei Uberschufs von Kalihydroxyd ist die Zer- 
setzung eine starke, wahrend man bei nicht hinreichendem Alkali 
beinahe keinen Niederschlag erhalt. Die Losung behalt ihre intensive 
rotbraune Farbe lange Zeit auch bei gewohnlicher Temperatur, 
geht ~ i u r  schwer durch den Filter ohne Zersetzung, und erst nach 
einer gewissen Zeit bemerkt man im Filtrat einen Niederschlag von 
Ferrihydrat. Eine gleiche Erscheinung wurde auch von MANCHOT 
beobachtet. 
Versuch Nr. 4. 
Dauer des Kontaktes nach Zusatz des Alkali 15 Minuten. 
l/lo-~lorm. Na,S,O, Ziemliche Zersetzung wahrenil der Waschung. 
verbraucht 13.60 ccm. 
Aktiver Sauerstoff . . . . .  0.01089 g 
Fe,O, gewogen . . . . . .  0.0596 g 
Qesamt-Fe . . . . . . . .  0.0417 g 
Entsprechendes FeO . . . .  0.0536 g 
F e : 0 = 1 : 1 . 9 1 .  
Versuch Nr. 5. 
l/lO-norm. Na,S,O, verbraucht 20.98 ccm. 
Dauer des Kontaktes 15 Minuten. Ziemliche Zersetzung. 
Aktiver Sauerstoff . . . . .  0.01685 g 
Fe,O, gewogen . . . . . .  0.1095 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.0767 g 
Entsprechendes FeO . . . .  0.0986 g 
Fe  : 0 = 1 : 1.77. 
Versuch Nr. 6. 
Dmer  des Kontaktes 1 Stunde. Zersetzung sehr gering. 
l/,,-norm. Na,S,O, verbraucht 12.5 ccin. 
Aktiver Sauerstoff . . . . .  0.01049 g 
Fe,O, gewogen . . . . . .  0.0570 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.0399 g 
Entsprechendes FeO . . . .  0.0513 g 
Fe:  0 = 1 : 1.32. 
Versuch Nr. 7. 
Dauer des Kontaktes 30 Minuten. Wegen eines geringen 
Mangels an Alkali ist der Niederschlag kolloidal. l/,,-norm. Na,S,O, 
verbraucht 3.2 ccm. 
Aktiver SauerstofT . . . . .  0.00656 g 
Fe,O, gewogen . . . . . .  0.0151 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.0133 g 
Entsprechendes FeO . . . .  0.0136 g 
Fe:  0 = 1 : 1.8. 
Den Niederschlag erhalt man mit verschiedenen Mengen Kalium- 
chloroxyd vermischt, die jedoch nicht verhindern, dafs er alle Reak- 
tionen der echten Peroxyde gibt. 
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C. Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Ferrihydrat. 
Eine Losung von reinem Ammoniumferrisulfat wurde init AIR- 
moniak niedergeschlagen. Der gut gewaschene und noch feuchte 
Xiederschlag wurde in Alliohol aufgeschwemmt und wie gewohnlicli 
mit Wasserstoffsuperoxyd in Beriihrung gebracht. Nach 1 Stunde 
wurde der Niederschlag filtriert , aber die Filtrierung geschieht 
immer so langsam, dak sie niemals ein praktisches Resultat gegeben 
hat. Der Versuch wurde mehrmals mit negativem Resultat wieder- 
holt, wegen des kolloidalen Zustandes des Siederschlages. Deswegeu 
wurde das Hydroxyd kurze Zeit bei 150° getrocknet; die schwarz- 
liche Masse wurde schlielslich pulverisiert, und wie gewtihnlich mit 
Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. So lange die alkoholische Suspension 
im Dewamchen Gefafs abgekuhlt wurde, bemerkte man keine kata- 
lytische Erscheinung; diese beginnt am Filter. Das Filtrierte und 
mit Alkohol gewaschene Pulver erscheint glgnzend schwarz. 
Versuch Nr. 8. 
Uauer des Kontaktes 2l/, Stunde. norm. Na,S,OS ver- 
braucht 18.35 ccm. 
Aktiver Sauerstoff . . . . .  0.01475 g 
Fe,O, gewogen . . . . . .  0.1489 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.1040 g 
Entsprechendes FeO . . . .  0.1338 g 
F e : O  = 1 :  1.495. 
Versuch Nr. 9. 
llauer des Kontaktes 2 Stunden. l/lo-norm. Na,S,O, verbraucht 
ti5 ccm. 
Aktiver Sauerstoff. . . . . .  0.0520 g 
Pe,O, gewogen . . . . . .  0.5242 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.367 1 g 
Entsprechendes F e O ,  . . . .  0.4721 g 
F e :  0 = 1 :  1.496. 
S u s  diesen Versuclieii zeigt sich, dafs unter solchen Verhalt- 
u i sen  sich keine Peroxydverbindung bildet ; die Beaktionen des 
Peroxyds sind tatsHchlich alle negativ gewesen. 
D. Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf alkoholische Losungen 
von Ferrichlorid. 
Kine Losung 1 on reinem Ferrichlorid in absolutem Alliohol 
(ca. 8 g in 100 ccm der Losung) wurde stark abgekuhlt, und nach- 
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lier die gewohnliche Menge von Wasserstoflf'superoxyd hinzugefiigt. 
l m  Gegensatz zu E'errolosungen zeigt sich in diesem Palle keine 
wahrnehmbare Veriinderung der Farbe, und sowohl vor als nach 
dem Zusatz des Wasserstoffsuperoxyd geht die dunkel gelbrotliche 
Fkbung der Losung bei starker Abkuhlung in hellstes Gelb uber. 
Auch bei langerer Beruhrung ist weder eine Veranderung ersichtlich, 
noch irgend welche Vorsicht beim Zusatz des Wasserstoffsuperoxyds 
notig; die Katalyse ist sehr schwach. Durch spiiteren Zusatz der 
zum volligen Niederschlag theoretisch notigen Mengen von Kalium- 
hydrat in Alkohol erhalt man ein ziemlich kolloidales dunkelrotes 
Prazipitat. Aus diesem Grunde filtriert es langsam, doch mit geringer 
Zersetzung. Wie gewohnlich wurde die Waschung mit Alkohol und 
Ather ausgefiihrt. 
Versuch Nr. 10. 
Dauer des Kontaktes, nach Zusatz des Alkali 15 Minuten, Zer- 
setzung sehr langsam. '/,,-norm. Na,S,O, verbraucht 7.14 ccm. 
Aktiver Sauerstoff . . . . .  0.00571 g 
E'e,O, gewogen . . . . . .  0.0277 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.0194 g 
Entsprechendes FeO . . . .  0.0255 g 
F e :  0 = 1 : 1.93. 
Versuch Nr. 11. 
Dauer des Kontaktes 15 Minuten. l/lo-norm. Na,S,O, ver- 
braucht 3.09 ccin. 
Aktiver Sauerstoff . . . . .  0.00247 g 
Fe,O, gewogen . . . . . .  0.0127 g 
Gesamt-Fe . . . . . . .  . 0.0087 g 
F e :  0 = 1 : 1.9. 
Entsprechendes FeO . . . .  0.0112 g 
Versuch Nr. 12. 
Ihue r  des Kontaktes 30 Minuten. Zersetzung fast null. '/,,-norm. 
Na2S,0, verbraucht 31.6 ccm. 
Aktiver Sauerstoff . . . . .  0.02528 g 
Fe,O, gewogen . . . . . .  0.1262 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.0884 g 
Xntsprechendes FeO . . . .  0.1136 g 
F e : O  = 1 : 2 .  
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Versuch Nr. 13. 
Dauor des Kontaktes 1 Stunde. Ziemliche Zersetzung, w%lirend 
der Waschung geht in kolloidalen Zustand iiber. l/lo-norm. Na,S,O, 
verbraucht 14.17 ccm. 
Aktiver Sauerstoff . . . . .  0.01137 g 
Fe,O, gewogen . . . . . .  0.0709 g 
Qesamt-Fe . . . . . . . .  0.0496 g 
Entsprechendes FeO . . . .  0.0638 g 
F e :  0 = 1 : 1.8. 
Versuch Nr. 14. 
Dauer des Kontaktes 1 Stunde. Geringe Zersetzung. '/,,-norm. 
Na, S, 0, verbrauch t 1 5.2 ccni. 
Aktiver Sauerstoff . . . . .  0.01216 g 
Fe,O, gewogen . . . . . .  0.0712 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.0498 g 
Entsprechendes FeO . . . .  0.0641 g 
Fe :O  = 1:1.85. 
Der so erhaltene Niederschlag hat das gleiche Aussehen wie 
der voii Ferrohydrat , und gibt alle Reaktionen von Wasserstoff- 
superoxyd. 
E. Die Bestandigkeit des Eisenperoxyds. 
Eine wie 
gewohnlich vom Ferrochlorid erhaltene Probe, welche beim Waschen 
nur eine ganz geringe Zersetzung erlitt, gab, der Luft ausgesetzt, 
folgende Resultate: 
Die Bestandigkeit dieses Peroxyds ist sehr gering. 
Reaktion der Titansaure : 
Frisch dargestellt . . . . . .  positiv 
Nach 5 Minuten . . . . . .  positiv 
,: Stunde . . . . . .  unsicher 
,, 2 Stunden . . . . . .  negativ 
Ein Teil derselben Probe hydrolysiert im Wasser. Nach 
3 Stunden gibt das Wasser die Reaktion der Titansaure. 
Nine mit Ferrochlorid erhaltene, und im trockenen Luftstrorn 
l l ,  Stunde bei O 0  gehaltene Probe, hat bei der Analyse die folgenilen 
Resultate gegeben: 
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Versuch Nr. 15. 
Aktiver Sauerstoff . . . . . .  0.00756 g 
FeiO, gewogen . . . . . . .  0.0541 g 
Entsprechendes FeO . . . . .  0.0487 g 
F e :  0 = 1 : 1.7.  
l/l,l-norni. Na,S,O, verbraucht 9.45 ccm. 
Gesamt-Fe . . . . . .  . 0.0379 g 
Eine mit Ferrichlorid erhaltene und im luftleeren Raume bei 
O o  iiber Phosphorsaureanhydrid im Exsiccator gehaltene Probe hat 
nach 1 Stunde die folgenden Resultate gegeben: 
Versuch Nr. 16. 
Aktiver Sauerstoff . . . . . .  0.00944 g 
Fe,O, gewogen . . . . . . .  0.0872 g 
Gesamt-Fe . . . . . . . .  0.0611 g 
Entsprechendes FeO . . . . .  0.0786 g 
Fe : 0 = 1 : 1.54. 
l/lo-norm. Na,S,O, verbraucht 11.8 ccm. 
Als Endergebnis zeigt sich, dafs die Bestandigkeit des Peroxyds 
sehr gering ist. Die Tatsache, dafs es noch nach 1 Stunde die 
charakteristischen Reaktionen der Peroxyde gibt , beweist immerhin 
klar, dals diese sich auf Peroxyd beziehen und nicht durch unvoll- 
standige Auswaschung des Wasserstoffsuperoxyds hervorgerufen wird. 
F. Beatimmung des Wassergehaltea. 
Diese Bestimmung ist sehr interessant. Immerhin ware es 
notig eine Substanz zur Verfiigung zu haben, deren Bestandigkeit 
grofser ware als die von uns dargestellte. Wegen den Bedingungen 
der Bildung und des verschiedenen Wassergehaltes des mit Super- 
oxyd gemischten Ferrihydroxyds, haben wir uns auf wenige Versuche 
beschrankt. Sie beziehen sich auf die in (15) und (16) angegebenen 
Versuche. Bei Versuch (15) entwickelten sich 0.0272 g Wasser bei 
einer Quantitat Fe,O, von 0.0621 g : bei (16) = 0.0254 g Wasser bei 
0.0691 g Fe,O,. 
Das Produkt enthalt also Wasser. 
Zusammenfassung der Resultate. 
Die folgende Tabelle umfafst die in dieser Mitteilung ent- 
haltenen analytischen Daten: 
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1 
2 
3 
4 
5 
fi 
8 
9 
10 
' 1  
12 
' 
1 3  
14 
15 
16 
Vcrsuchc 
Fe(Oli), 
11 
11 
FeCl, 
11 
11 
11 
Fe,O, 
FeCl 
11 
19  
7 1  
,, 
11 
11 
FeC1, 
'/,,-norm. 
Na, S, 0, 
verbrauch t 
ccm 
13.78 
10.6 
43.46 
13.61 
20.98 
12.5 
3.2 
18.35 
65.0 
7.14 
3.09 
31,6 
14.17 
15.2 
9.45 
11.8 
Entsprech. 
aktiver 
Sauerstoff 
B 
0.01102 
0.00848 
0.0348 
0.01089 
0.01 685 
0.01049 
0.00256 
0.01475 
0.05200 
0.00571 
0.00247 
0.02528 
0.01134 
0.01 21 6 
0.00756 
0.00944 
Fe*O, 
ewogen 
g 
0.0916 
0.0572 
0.2809 
0.0596 
0.1095 
0.0570 
0.0151 
0.1484 
0.5242 
0.0277 
0.0124 
0.1262 
0.0709 
0.0712 
0.0541 
0.0872 
:esamt- 
F e  
g 
0.06414 
0.04005 
0.1964 
0.0417 
0.0767 
0.0399 
0.0133 
0.1040 
0.3671 
0.0194 
0.0087 
0.0884 
0.0496 
0.0498 
0.0379 
0.0611 
Ent- 
sprech. 
* FeO 
0.0825 
0.0515 
0.2530 
0.0536 
0.0986 
0.0513 
0.01 36 
0.1338 
0.4721 
0.0255 
0.0112 
0.1136 
0.0638 
0.0641 
0.0487 
0.0786 
Fe,# = 
1 : 1.6 
1 : 1.74 
1 : 1.62 
1 :  1.91 
1 : 1.77 
1 : 1.92 
1 : 1.8 
1 : 1.405 
1 : 1.496 
1 : 1.93 
1 : 1.9 
1 : 2  
1 : 1.8 
1 : 1.85 
1 : 1.7 
1 : 1.54 
SchluRfolgerung. 
Die in vorstehender Tabelle zusammengefafsten verschiedenen 
Versuche lassen uns folgern, dafs durch Einwirkung von Wassergtoff- 
superoxyd auf Eisenverbindungen eine Substanz isoliert werden kann, 
welche die charakteristischen Merkmale der echten Peroxyde besitzt. 
Dieselbe ist von lebhaft hellroter Farbe, hat ein weniger kolloidales 
Aussehen als niedergeschlagenes Ferrihydrat und ist sehr un- 
bestandig. Ihre Zusamrnensetzung kann nicht ganz sicher be- 
stimmt werden: erstens wegen der Unbestandigkeit der Verbindung, 
zweitens wegen der Anwesenheit von Ferrihydrat in verschiedener 
Menge, endlich weil die durch Alkali aus Ferro- und Ferrichloriden 
dargestellten Niederschlage immer mit Alkalichlorid verunreinigt sind. 
Auf Grund der von MANCHOT und von JUST ausgefuhrten Studien 
kann das Verhaltnis F e :  0 nicht mehr als 1 : 3 und nicht weniger 
als 1 : 2 betragen. 
Die von uns erhaltenen Produkte konnten deshalb eine Mischung 
von den moglichen Peroxyden und Fe,O, darstellen. Immerhirr ist 
es bemerkenswert, dafs es nie gelungen ist das Verhaltnis 1 : 2 XII 
iiberschreiten ; selbst im giinstigsten Falle, d. h. bei der Anwendung 
der Ferrisalze nicht. Im Versuch (12) ist das Verhaltnis genau 
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1 : 2. Betrachten wir nun, dak  bei der Filtrierung des entsprechenden 
Niederschlages eine, wenn auch nur geringe Zersetzung stattfand, 
so konnte man zu der Annahme gefuhrt sein, dafs das Verhaltnis 
1 : 2 hier uberschritten ist. Angenommen das Verhiiltnis sei 1 : 2, 
so ware die Zusammensetzung des Eisenperoxyds Fe,O, oder Fe,O, 
und die Konstitution: 
Es  ist ferner noch da.s ganz verschiedene Verhalten des Ferro- 
chlorids und Ferrichlorids mit Wasserstoffsuperoxyd bemerkenswert. 
Die Losung von Ferrosalz in Alkohol ist von griingelblicher Far- 
bung und diese nimmt durch starke Abkuhlung leicht an Intensitat 
ab; die von Ferrisalz ist gelbbraun gefarbt und die Farbe wird 
durch Abkiihlung ersichtlich abgeschwacht. Die Losung von Ferro- 
salz reagiert kraftig mit Wasserstoffsuperoxyd unter starker Warme- 
entwickelung und die intensive braune Farbung zeigt bei Ab- 
kuhlung keine nennenswerte Abschwachung. Die Losung von Ferri- 
salz reagiert nicht (oder sehr schwach) mit Wasserstoffsuperoxyd. 
Die Farbe ist nur wenig von jener der Ferrisalze fur sich allein 
verschieden und nimmt so wie dieses durch Abkuhlung an Intensitat 
ah. Dieses verschiedene Verhalten der zwei Salztypen beweist 
sicherlich, dafs zwischen dem Ferrosalze, und Wasserstoffsuperoxyd 
eine chemische Verbindung eintritt, iiber deren Natur wir nichts 
Bestimmtes sagen konnen und d a b  das Ferrisalz eine solche Ver- 
bindung nicht oder nur sehr langsam einzugehen vermag, auch 
unter Beriicksichtigung der tiefen Temperatur, bei welcher die 
Arbeiten ausgefiihrt wurden. 
Das in diesem Falle sich bildende Ferriperoxyd entsteht aus 
der Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Ferrihydroxyd i n  s t a t u  
nasc  end i  und nicht durch eine vorher bestehende Peroxydverbindung, 
wie es heim Ferrosalz der Fall zu sein scheint. 
Padua, Chemisches Ircstitut der Universitat, Marz 1909. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Marz 1909. 
